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Verfahren zur Hersteilung von 2-Cyclopentenonen. 

Verfahren zur Hersteilung von 2-Cyclopentenonen der allgemeinen Formel 



I R 1 

rr 



I. 



R3 



R2 



in der R 1 bis R 4 Wasserstoffatome bedeuten Oder fUr Alkyl- Oder Alkenylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men. Cycloalkyl- oder Cycioalkenylreste mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen, Aralkyl- Oder Arylreste stehen, 
durch Umsetzung von Hexendisauren oder Estern der Formel 



R-> R2 



R 1 * R2 



R 6 0; 




C0 2 R 5 



R3 Rl 
II 



R 6 0 2 C-^y^^ c ° 2 
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oder 



R3 R1 
III. 
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in denen R' und R* die obengenannte Bedeutung haben und R s und R 6 Wasserstoffatome bedeuten oder 
f(Jr Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylreste mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, Aralkyl- Oder 
Arylreste stehen. bei Temperaturen von 150 bis 450* C an festen. oxidischen Katalysatoren. 
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Verfahren zur Herstellung von 2-CycIopentenonen 



Die vorliegeride Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2-CycJopentenonen durch Umset- 
zung von 2- Oder 3-Hexen-1 .6-disauren Oder deren Estern an festen. oxidischen Katalysatoren. 

Die zur Herstellung gesattigter cyclischer Ketone angewandte Methode der Cyclisierung von Dicarbon- 
sauren oder deren Salzen hat sich offenbar auf die Herstellung von ungesattigten cyclischen Ketonen nicht 
5 oder nur mit ungenugenden Ergebnissen ubertragen lassen. So wurde bei der thermischen Cyclisierung 
von 3-Hexen-1 .6-disaure (Canad. J. Chem. 41 (1963). S. 2718 - 19) das 2-Cyclopentenon ledigiich in 3 
°'oiger Ausbeute erhalten. 

Die Synthese des unsubstituierten 2-Cycfopentenons durch Oxidation von Cyclopentadien oder Cyclo- 
penten wird z.B. in Organic Synthesis Coll. Vol. V. Seiten 326 - 328 und 414-418 beschrieben. Hier wird 

io Cyclopentadien zunachst mit Peressigsaure in Dichlormethan zu einem Gemisch isomerer Cyclopenten- 
diole umgesetzt, das dann anschliefiend mit p-Toluoisulfonsaure zu 2-Cyclopentenon dehydratisiert wird. 
Die Ausbeute Ober beide Stufen betragt 35 - 40 % d. Th. bezogen auf eingesetztes Cyclopentadien. Neben 
der schlechten Ausbeute ist diese Methode dadurch stark eingeschrankt, dafl die Verfugbarkeit der 
Ausgangsprodukte nur fur die Synthese des unsubstituierten 2-Cyciopentenons gegeben ist. 

75 Erfolgversprechender konnen 2-Cyclopentenone durch Umsetzung von ungesattigten Carbonsauren 
bzw. deren Estern mit Polyphosphorsaure erhalten werden. In Bull. Soc. Chim. France 1970, S. 2981 - 98 
werden mehrere Synthesen fur substituierte 2-Cyclopentenone nach dieser Methode beschrieben. AJIer- 
dings. und das mindert die Anwendungsbreite erheblich, werden dabei grundsatzlich in 3-Stellung substi- 
tuierte 2-Cyclopentenone als Reaktionsprodukte genannt. Die Ausbeuten liegen in den meisten Fallen 

20 deutlich unter 50 %. 

Es war deshalb nach einem wirtschaftlich attraktiven und technisch einfach durchfuhrbaren Verfahren 
zur Herstellung von 2-Cyclopentenoneh zu suchen. 

Nach dem neuen Verfahren, das diese Anforderungen erfullt. stent man 2-Cyciopentenbne der aJIgemei- 
nen Formel 
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35 



40 



50 



R3 R2 

in der R- bis R* Wasserstoffatome bedeuten oder fur Alkyl- oder Alkenylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men. Cycloalkyl- oder Cycloalkenylreste mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen, Aralkyl- oder Arylreste stehen, 
dadurch her. dafi man Hexendisauren oder deren Ester der allgemeinen Formel 




R^ R2 

RSOzC^Sf-^W^COzR 5 

R3 R1 
oder III, 



in denen R 1 und R* die obengenannte Bedeutung haben und R 5 und R G Wasserstoffatome bedeuten oder 
fur Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylreste mit 5 Oder 6 Kohlenstoffatomen, Aralkyl- Oder 
45 Arylreste stehen, bei Temperaturen von 150 bis 450 ' C an festen, oxidischen Katalysatoren umsetzt. 

Die erfindungsgema/te Reaktion laflt sich z.B. fur die Umsetzung von 3-Hexen-1,6-dis2uredimethylester 
zu 2-Cyclopentenon durch die folgende Reaktion sgleichung darstellen.: 



0 

♦H 2 0 — * f^S} »< 



H3C02C^\-^\^C0 2 CH3+H 2 0 — * I *2CH 3 0H*C02 



Es war bekannt 3-Hexen-1 ,6-disaureester mit Hilfe stochiometrischer Mengen starker Basen. wie 
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Natriumalkoholaten uber das Reaktionszwischenprodukt 2-Cyclopentenon-2-carbonsaureester in zwei Stufen 
in 2-Cyclopentenon zu uberfuhren. (Diekmann-Kondensation, siehe z.B/ JP-OS 77/118 447) Hierbei sind 
allerdings drei Verfahrensschritte (Kondensation, Neutralisation. Verseifung und Decarboxylienang) notwen- 
dig. Daruber hinaus mui3 die verwendete Base neutralisiert werden, so dafl ein erheblicher Zwangsanfall an 

5 Neutralsalzen auftritt Demgegenuber war es uberraschend, dafl man 2-Cyclopentenone nach dem erfin- 
dungsgemaflen Verfahren einstufig und dazu noch mit hoher Ausbeute aus den 2- oder 3-Hexen-1.6- 
disauren bzw. deren Estem erhalt. 

Als Ausgangsstoffe der Formeln II und III kommen 3-Hexen-1, 6-disaure oder 2-Hexen-1 ,6-disaure, die 
gegebenenfalls durch die Reste R 1 bis R* substituiert sind in Betracht Die Reste R 1 bis R 4 konnen Alkyl- 

io oder Alkenylreste mit 1 bis 12 C-Atomen. wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, IsopropyK Butyl-, Isobutyl-. tert- 
Butyl-, Hexyl-. Nonyl-. Allyl-, Hexenyl- oder Nonenylreste. Cycloalkyl- oder Cycloalkenylreste mit 5 bis 7 C- 
Atomen. wie CyclohexyK Cyclopentyl-, 2-Cyciohexenyl-, oder 2-Cyciopentenylreste. Aralkyl- oder Arylreste. 
wie Phenyl- Oder Benzylreste sein. Die Ester der Formeln II unde III sind aliphatische, cycloaliphatische, 
araliphatische oder aromatische Mono- oder Diester der genannten Dicarbonsauren. Als Reste R 5 und R 6 

is seien z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-. IsopropyK Butyl-, Isobutyl-. tert.-Butyh Hexyl-. Nonyl-. Dodecyh 
Cyclopentyl-, Cyclohexyh Phenyl- oder Benzylreste genannt. 

Beispielsweise konnen folgende Ausgangsstoffe verwendet werden: 
3-Hexen-1 ,6-disaure. 2-Hexen-1 ,6-disaure. 2-Methyl-3-hexen-1 ,6-disaure. 2.5-Dimethyl-3-hexen-l ,6-disaure, 
3,4-Dimethyl-3-hexen-1 ,6-disaure, 2-A!lyl-3-hexen-1 .6-disaure. 3-CycIohexyl-2-hexen-1 ,6-disaure. 3-{2-Cyc- 

20 lopentyl)-3-hexen-1, 6-disaure. 3-Phenyl-3-hexen-1 ,6-disaure und 2-Benzyl-3-hexen-1 ,6-disaure, 3-Hexen- 
1 ,6-disauredimethylester, 2-Hexen-1 ,6-disauredimethylester, 3-Hexen-1 ,6-disauremonomethylester, 3- 
Hexen-1 ,6-disaurediethylester, 2-Hexen-1 ,6-disauredibutylester, 3-Hexen-1 ,6-disauredicyclohexylester, 3- 
Hexen-1 .6-disauredibenzylester. 2-Methyl-3-hexen-1 ,6-disauredimethylester. 2.5-Dimethyl-3-hexen-1 ,6- 
disauredimethylester. 3,4-Dimethyl-3-hexen-1 ,6-disauredimethylester. 2-AJIyl-3-hexen-1 ,6-disaured- 

25 imethylester. 3-Cyclohexyl-2-hexen-l ,6-disaurediethylester, 3-(2-Cyclopentenyl)-3-hexen-1 ,6-disauredime- 
thylester, 3-Phenyl-3-hexen-1 ,6-disaurediethylester oder 2-Benzyl-3-hexen-1 ,6-disauredimethyJester. Die 
Umsetzung der Ester ist von besonderem technischen Interesse. 

Als Katalysatoren verwendet man feste. oxidische Katalysatoren. Das sind z.B. Oxide von Elementen 
der I. bis V. Hauptgruppe. der I. bis VIII. Nebengruppe des periodischen Systems der Elemente oder Oxide 

30 der Seltenen Erdmetalle oder Gemische der genannten Oxide. So sind beispielsweise Erdalkaliloxide. wie 
Magnesiumoxid. Calciumoxid, Bariumoxid, weiterhin Bortrioxid. Aluminiumoxid. Siliciumoxid, z.B. in Form 
von Kieselgel, Kieselgur oder Quarz, ferner Zinndioxid, Bismutoxid, Kupferoxid, Zinkoxid, Lanthanoxid, 
Titandioxid, Zirkondioxid, Vanadiumoxide. Chromoxide, Molybdanoxide, Wolframoxide. Manganoxide. Eise- 
noxide. Ceroxide, Neodymoxide oder Gemische derartiger Oxide geeignet Die Katalysatoren konnen noch 

35 durch Aufbringen von Zusatzen, wie Sauren (z.B. Phosphorsaure) oder Basen (z.B. Natriumhydroxid) 
modifiziert werden. Bevorzugt sind Magnesiumoxid, Bortrioxid, Aluminiumoxid, Siiiciumdioxid, Zinkoxid. 
Titandioxid Oder deren Gemische, von denen Aluminiumoxid- Katalysatoren ganz besonders gut geeignet 
sind. 

Es ist zwar moglich, die erfindungsgemafle Umsetzung ohne Zusatz von Wasser durchzufQhren. 
40 allerdings wird durch die Zugabe von Wasser eine bemerkenswerte Erhohung von Selektivitat und 
Standzeit erreicht. Das Molverhaltnis von Ausgangsstoff II Oder III zu Wasser betragt hierbei vorteilhaft 

1:0.05 bis 1:20 insbesondere 1:0.5 bis 1:10. _ 

Die Umsetzung kann in der Gasphase oder in flussiger Phase, gegebenenfalls auch unter Mitverwen- 
dung von Verdunnungsmitteln durchgefuhrt werden. Als Verdunnungsmittel sind z.B. Losungsmittel geei- 
45 gnet. die unter den Reaktionsbedingungen vollstandig oder weitgehend inert sind. z.B. Ether wie Dioxan 
oder Tetrahydrofuran. Vorzugsweise wird in der Gasphase gearbeitet, sofern gut verdampfbare Ausgangs- 
stoffe vorliegen. 

Die Umsetzung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich als Festbettreaktion mit Festbettkatalysatoren, 
beispielsweise in Sumpf- oder Rieselfahrweise in der Russig- oder Gasphase oder als Wirbelbettreaktion 
so mit in auf- und abwirbelnder Bewegung befindlichen Katalysatoren in der Gasphase oder aber mit in der 
Flussigphase suspendierten Festbett-Katalysatoren durchgefuhrt werden. 

Die Umsetzung findet bei Temperaturen von 150 bis 450 'C, vorzugsweise bei 200 bis 400 ° C, 
insbesondere 300 bis 345* C statt. Im allgemeinen wird die Reaktion unter Atmospharendruck durchgefuhrt. 
Es ist jedoch auch moglich, schwach verminderten oder schwach erhohten Druck, z.B. bis zu 20 bar 
55 anzuwenden. Die Katalysatorenbelastung liegt im allgemeinen bei 0.01 bis 40, vorzugsweise 0.1 bis 20 g 
Ausgangsstoff der Formel II oder III je Gramm Katalysator und Stunde. 

Die Umsetzung in der Flussigphase wird beispielsweise so durchgefuhrt, dafl man ein Gemisch aus der 
Ausgangsverbindung und gegebenenfalls Wasser in Gegenwart eines suspendierten Festbettkatalysators 
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auf die gewunschte Reaktionsternperatur erhitzt. Nach Ablauf der notwendigen Reaktionszeit wird das 
Reaktionsgemisch abgekuhlt und der Katalysator. z.B. durch Filtration, entfernt. Das Reaktionsgemisch wird 
anschlieflend zur Gewinnung des Ketons bzw. des unumgesetzten Ausgangsstoffes fraktionierend destilliert. 
Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgema/ten Verfahrens in der Gasphase sieht z.B. so 

5 aus. dafl man ein Gemisch aus dem Ausgangsstoff der Forme! II Oder III und Wasser zunachst verdampft 
und dann. gegebenenfails zusammen mit einem Inertgas. wie Stickstoff. Kohlendioxid Oder Argon, bei der 
gewunschten Reaktionsternperatur gasformig in eine in auf- und abwirbelnder Bewegung befindliche 
Katalysatorschicht einleitet. Der Reaktionsaustrag wird mittels geeigneter Kuhlvorrichtungen kondensiert und 
anschlieflend durch fraktionierende Destination aufgearbeitet. Unumgesetzter Ausgangsstoff kann zuruckge- 

io fuhrt werden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclopentenonen besitzt gegenuber den 
bekannten Verfahren den Vorteil, da/3 man das Produkt in einem Reaktionsschritt aus den einfach 
zuganglichen Estem mit hoher Ausbeute und Selektivitat erhait. 

Die fur das erfindungsgemafle Verfahren benotigten Ausgangsstoffe sind durch Metathese von Alken- 
?5 carbonsaureestem (siehe z.B. J. of Molecular Catalysis 8 (1980), S. 107 - 117) oder durch katalytische 
Dimerisierung von Acrylestern (z.B. mit Pd-Katalysatoren, siehe J. Org. Chem. 48 (1983), S. 5364 - 66) 
nicht nur leicht und in guten Ausbeuten, sondern auch mit einem in weiten Grenzen variierbaren Substitu- 
tionsmuster herstellbar. 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhaltlichen 2-CycIopentenone sind wertvolle Zwi- 
20 schenprodukte. Das a.tf-ungesattigte Ketonsystem in den 2-Cyclopentenonen ermoglicht eine Vielzahl von 
Additionsreaktionen vom Michael- Oder Diels-Adler-Typ. 2-Cyclopentenone stellen somit wertvolle und 
vielseitig verwendbare Ausgangsverbindungen fur die Synthese von funfgiiedrigen Ringen dar. 

25 Beispiel 1 

Pro Stunde wurden 50 ml 3-Hexen-1 ,6-disauredimethylester und 33 ml Wasser bei ca. 300 *C 
verdampft und mit 100 I Stickstoff bei 345 *C uber 290 g (350 ml) 7 -Aluminiumoxid-Wirbelkontakt 
(Korngrofle 0.1 - 0.3 mm) geleitet. Der gasformige Reaktionsaustrag wurde uber eine Versuchsdauer von 6 
30 h in Kuhlfallen kondensiert und anschlieflend fraktionierend destilliert. Dabei wurden 74 g (51 % d. Th.) 2- 
Cyclopentenon vom Siedepunkt 85 - 86* C 20 mbar und 69 g (22 % d. Th.) unumgesetzter HexendisSuredi- 
methylester erhalten. Die Ausbeute. bezogen auf umgesetzten Hexendiester, betrug 65 Mol-%. 



35 Beispiel 2 

Pro Stunde wurden 50 ml 2-Hexen-l,6-disSuredimethy!ester und 33 ml Wasser bei ca. 300 *C 
verdampft und bei 345* C mit 75 I Stickstoff uber 210 g (250 ml) y-Aluminiumoxid Wirkeikontakt (Korngrofle 
0.1 - 0.3 mm) geleitet. Der gasformige Reaktionsaustrag wurde uber eine Versuchsdauer von 6 h in 
40 Kuhlfallen kondensiert und anschlieflend fraktionierend destilliert. Dabei wurden 44 g (30 % d. Th.) 2- 
Cyclopentenon vom Siedepunkt 85 - 86* C/20 mbar. und 91 g (29 % d. Th.) unumgesetzter Hexendisauredi- 
methylester erhalten. Die Ausbeute, bezogen auf umgesetzten Hexendiester, betrug 42 Mol-%. 



45 Beispiel 3 

Pro Stunde wurden 200 ml 3-Hexen-1,6-disauredimethylester und 33 ml Wasser bei ca. 300 *C 
verdampft und mit 100 I Stickstoff bei 345 *C uber 320 g (350 ml) mit 10 % Bariumoxid dotierten 7- 
Aluminiumoxid-Wirbelkontakt (Korngrdtfe 0.1 - 0.3 mm) geleitet. Der gasformige Reaktionsaustrag wurde 
50 uber eine Versuchsdauer von 6 h in Kuhlfallen kondensiert und anschlieflend fraktionierend destilliert. Dabei 
wurden 209 g (36 % d. Th.) 2-Cyclopentenon vom Siedepunkt 85 - 86 " C/20 mbar und 537 g (43 % d. Th.) 
unumgesetzter Hexendisauredimethylester erhalten. Die Ausbeute, bezogen auf umgesetzten Hexendiester. 
betrug 63 Mol-%. 

55 
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Beispiel 4 

Pro Stunde wurden 50 ml 3-Hexen-1 ,6-disauredimethylester und 33 ml Wasser bei ca. 300 *C 
verdampft und bei 345 "C mit 75 I Stickstoff uber 320 g (350 ml) mit 10 % Bariumoxid dotierten y- 
Aluminiumoxid-Wirbeikontakt (Korngrofie 0.1 - 0.3 mm) geleitet. Der gasformige Reaktionsaustrag wurde 
uber eine Versuchsdauer von 6 h in KUhifallen kondensiert und anschlieflend fraktionierend destrlliert. Dabei 
wurden 80 g (55 % d. Th.) 2-Cyclopentenon vom Siedepunkt 85 - 86*C/20 mbar und 62 g (20 % d. Th.) 
unumgesetzter Hexendisauredimethy tester erhalten. Die Ausbeute, bezogen auf umgesetzten Hexendiester, 
betrug 69 Mol-%. 

Anspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclopentenonen der allgemeinen Formel 

0 

R** 



I i 

20 R 3 RZ 

in der R 1 bis R* Wasserstoffatome bedeuten oder fur Alky I- Oder AJkenylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men. Cycioalkyl- Oder CycloaJkenylreste mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen, Aralkyl- oder Arylreste stehen, 
25 dadurch gekennzeichnet, dafl man Hexendisauren oder deren Ester der allgemeinen Formel 



R*> R2 *** R 2 

30 R3 4 1 R 3 R 1 

II Oder III. 



in denen R' und R* die obengenannte Bedeutung haben und R 5 und R 6 Wasserstoffatome bedeuten oder 
35 fur Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cycioalkylreste mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, Aralkyl- oder 

Arylreste stehen, bei Temperaturen von 150 bis 450° C an festen, oxidischen Katalysatoren umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/3 man als Katalysatoren Oxide von 

Elementen der I. bis V. Hauptgruppe, der I. bis Vlll. Nebengruppe des Periodischen Systems der Elemente 

oder Oxide der Seltenen Erdmetalle oder deren Gemische verwendet. 
to 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl man als Katalysator Aluminiumoxid 

verwendet. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung der 
Ausgangsstoffe der Formel II oder III unter Zusatz von Wasser durchfuhrt, wobei ein MolverhSltnis zwischen 
dem Ausgangsstoff der Formel II oder III und Wasser von 1:0.05 bis 1:20, gewahlt wird. 
45 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da£ man die Umsetzung im 
Wirbelbett durchfuhrt. 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daiJ man die Umsetzung bei 
Temperaturen von 300 bis 345* C vornimmt. 

50 
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